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 近年、機能性に富んだナノ／マイクロ構造材料の創製が注目を集めており、そのなかでも
導電性を有するものは、蓄電素子や電気回路、機能性フィルムのフィラーなどを始めとした
様々な応用事例がある。このような材料は、もっぱら無機物を原料とすることが多いが、近
年では有機分子の高規則配列構造形成に基づく、導電性ナノ／マイクロ構造物の報告がな
されている。原料には、π電子を分子構造内に豊富に有する導電性高分子材料が主として選
択されており、それらをナノ／マイクロ構造物として得るためには、金属などの鋳型（テン
プレート）と呼ばれるものが利用されている。しかしながら、テンプレートによるナノ／マ
イクロ構造材料の作製は、テンプレートの除去／剥離などの非常に煩雑な作業が必要なこ
とやコストなどの点から望ましい手段ではない。そこで近年では、有機分子の自己組織化に
基づいたナノ／マイクロ構造材料の創製が主として研究されている
1-4)
。 
そのような背景の中、導電性高分子材料の一つであるカルバゾールが注目されている。カ
ルバゾールは他の有機材料と比べて優れた溶媒への溶解性、加工性及び熱安定性を持ち、良
好なホール輸送材として電子写真感光体、有機発光ダイオード(OLED : organic light emitting 
diode)、太陽電池、光電池等の分野で研究／利用されている 5)。本研究では、カルバゾール
誘導体から、自己組織化を利用した一次元ナノ／マイクロ構造材料を作製し、それらを機能
性フィラーとして用いた透明導電材料の作製及び同じく導電性高分子材料の一つであるチ
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オフェンの誘導体から、近年注目を集める、有機物による金属調光沢材料
6-8)
などの画像工
学材料を作製することを主眼とした。 
本研究の検討の結果、①電気化学的或いは化学的に酸化させて得られたカルバゾール重
合体が、自己組織化することによって、ナノ／マイクロサイズのチューブ及びワイヤー状の
構造物として得られた（Fig. 1）。さらに、原料（モノマー）の構造、ドーピングされるイ
オンの効果及び各作製条件の変えた検討の結果及び分析・解析の結果によって、自己組織化
の駆動力及び中空構造発現の要因を推測した。上記の検討においては、最終的に平均径 500 
nm 程度、平均長 14 µm 程度のチューブ／ワイヤー構造物が得られた。また、これらは電気
伝導度 ~10-5 S/cm を示し、導電性の機能性ナノ／マイクロ構造材料としての利用が期待さ
れた。そこで、それらの応用として、②機能性（導電性）フィラーとして透明なフィルム中
に添加・分散させ、バーコート法で基板上に製膜することによって、透明導電フィルムを得
ることに成功した（Fig.2）。上記の検討においては、最終的に分散させたフィラー形状によ
って、フィラー濃度によって異なる透過率及び電気伝導度 σ⊥挙動を示す 2 種類のコンポジ
ットフィルムが得られた（チューブを分散させて得られた FilmT,ワイヤーを分散させて得ら
れた FilmW）。さらに、③チオフェン誘導体の電解酸化によって、電極基板上に金属調光沢
を有する塗膜の作製に成功した（Fig. 3）電位掃引法（サイクリックボルタンメトリー）に
よって形成された塗膜は、酸化還元状態によって金色調 FilmOxまたは緑色調 FilmRed の光沢
を示した。本学位論文では、上記の①、?及び?に関する一連の検討結果について報告した。 
 
 
Fig. 1 SEM and TME images of MeCzNW/MW (a, b, c) and MeCzNT/MT (d, e) 
 Fig. 2 Photographs of FilmT(a) and FilmW (b). 
 
 
Fig. 3 Photographs of the metal-like lustrous films. ( FilmOx (a) and FilmRed (b) ) 
 
 
ナノ／マイクロチューブ及びワイヤーを構成しているオリゴ（9-メチルカルバゾール）
OMeCz は、9-メチルカルバゾール（MeCz）をモノマーとして、過塩素酸を含有する支持電
解質を溶解させた有機溶媒中の電解酸化重合、または過塩素酸塩を含有する酸化剤を用い
た化学酸化重合反応によって合成した。重合によって得られた OMeCz の構造を確かめるた
めに、核磁気共鳴（NMR）, 赤外分光（FT-IR）, X 線光電子分光（XPS）, 質量分析（LDI-
TOFMS）及び元素分析を行った。重合したオリゴマーは、NMR 測定データよりメチル基及
び結合特性を確認し、FT-IR スペクトル及び XPS 測定より過塩素酸アニオンの存在が確か
められた。分子量及び元素分析から、生成物は二量体（ダイマー）から構成されていること
がわかった。元素分析からは、ダイマーがドーピングされているビカルバジリウム
（bicarbazylium, MeBCz-）と電気的に中性のビカルバジル（bicarbayl, MeBCz）から構成され
ており、ビカルバジルとビカルバジリウムの割合は、チューブ構造では 43:57、ワイヤー構
造では 12:88 となることが分かった（Fig. 4）。なお、上記の構成比から求められた過塩素酸
アニオンのドープ率は（カルバゾールユニット 1 つあたりの過塩素酸イオンの個数）は、チ
ューブ構造で 0.30（30%）、ワイヤー構造で 0.44（44%）になることがわかった。なお、ワ
イヤー構造では結晶水を 1 つ含んだ状態であることが、元素分析の結果よりわかっている。 
 
Fig. 4 The chemical structures of 9,9’-dimethyl-3,3’-bicarbazyl (a) and 9,9’-dimethyl-3,3’-
bicarbazylium perchlorate (b). 
 
 
 チューブ構造形成の駆動力を調べるために、(1) 芳香族セグメントの短いピロール誘導体
及びインドール誘導体の電解酸化による比較 (2) 置換基のアルキル鎖長の影響 (3) ドーピ
ングされるアニオン種による影響の検討を行った。まず(1)芳香族セグメントの短いピロー
ル及びインドール誘導体では、Fig. 1 に示したような一次元ナノ／マイクロ構造物は見られ
ず、膜状態のものしか得られなかった。すなわち、芳香族セグメントによるpi−piスタッキン
グによる力が、自己組織化（形状決定）に影響をあたえることが示唆された。(2)置換基のア
ルキル鎖の長さが異なるモノマーを用いた場合、アルキル鎖の長さによって異なる形状の
構造物が得られた。すなわち、アルキル鎖による相互作用も同様に自己組織化の駆動力であ
ることが示唆された。(3)ビカルバジリウムにドーピングされるアニオン種を過塩素酸 ClO4-
以外とした場合も同様に、形状に影響を与えることが示唆された。これらの検討結果に加
え、紫外－可視－近赤外吸収スペクトル測定によって、電荷移動相互作用による光吸収が確
認された。すなわち、チューブ構造形成（自己組織化）の駆動力は、pi−piスタッキング／ア
ルキル鎖／アニオン種／電荷移動相互作用が、複合的に組み合わさったものによることが
示された。 
 作製された透明導電コンポジットの物性評価を行った。その結果、フィラー濃度に対する
透過率及び電気伝導度（膜厚方向 σ⊥）の挙動は、フィラーの形状によって異なった（Fig. 5
及び Fig. 6）。紫外－可視域の透過スペクトルの値及び挙動は、チューブ状のフィラー
（MeCzNT/MT）を分散させた FilmT の方が、ワイヤー状のフィラー（MeCzNW/MW）を分
散させた FilmW と比較して、フィラー濃度に対する透過率の低下が小さく、同じフィラー濃
a
ClO4-
b
度であっても FilmTの方がより透明と感じることができた。この理由をチューブ及びワイヤ
ーの紫外－可視吸収スペクトルを測定し、比較することで、構成しているビカルバジル－ビ
カルバジリウムのドーピングレベルによる違いであることを明らかとした。フィラー濃度
に対する、電気伝導度（膜厚方向）の値及び挙動も、透過スペクトルと同様に FilmTの方が
FilmW よりも優れ、~10-3 S/cm の電気伝導度 σ⊥を示した。この理由を光学顕微鏡観察及び
フィラーの有効サイズの違いであると考察した。なお、本研究の透明導電フィルムは、膜厚
方向のみに電気伝導性を示したため、異方導電性透明導電材料としての利用が期待される
結果となった。 
 
 
Fig. 5 UV-vis transmission spectra of FilmT (a) and FilmW (b). 
 
 
Fig. 6 Dependence of σ⊥ on filler concentration for FilmT (a) and FilmW (b). 
 チオフェン誘導体（モノマー）の電解酸化によって電極基板上に得られた金属調光沢膜の
分析及び評価を行った。動作電極に酸化インジウムスズコートガラス（ITO）、対向電極に
白金板を用いて、支持電解質及び界面活性剤を含む水系の電解液に電位掃引法（サイクリッ
クボルタンメトリー）を行うことで、ITO 電極基板上に金色調または緑色の光沢を有する電
解重合膜が得られた（Fig. 3）。作製時の電位掃引停止位置を酸化側とすることで金色調光
沢膜 FilmOx, 還元側とすることで緑色光沢膜 FilmRed がそれぞれ得られた。膜物質の構造決
定には、NMR, FT-IR, ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を行った。その結果、原料（モ
ノマー）のチオフェン誘導体が 2, 5 位で結合した重合度 19 前後のオリゴマーであり、支持
電解質中のイオン及び界面活性剤中のイオンが含有されている状態であった。 
反射スペクトル測定の結果、塗膜 FilmOx は金属金蒸着膜のスペクトルとほぼ同じスペク
トル概形を示し、その色調は金色とみなせることが可能であると判断できた（Fig, 7）。ま
た、塗膜内における分子配向を調べるため、X 線回折スペクトル（XRD）測定を行った結
果、FilmOx 及び FilmRed ともに 7.84o 及び 25.9o にピークが観測された。これらピークは、そ
の他のチオフェン誘導体による報告から、それぞれオリゴマーのシートが形成するラメラ
相関距離 1.13 nm 及びオリゴマー同士のスタッキング距離 0.35 nm に対応するものであると
判断された。そして、金属調光沢発現の要因は、この高規則構造によって生じたものである
と結論づけた。 
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Fig. 7 Reflection spectra of the metal-like lustrous films (FilmOx (a), FilmRed (b)) and a vacuum-
evaporated gold film (c). 
 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
..
.
...
..
a
 
2θ (degree)
In
te
n
si
ty
 
(ar
b 
u
n
its
)
b
.
..
.
...
..
.
 
Fig. 8 X-ray diffraction pattern of the FilmOx (a) and FilmRed (b). (●: ITO) 
 
 
以上、本論文は①カルバゾール誘導体から作製される導電性ナノ／マイクロ構造材料, ②
オリジナル導電性フィラーを用いた透明導電材料の作製, ③ チオフェン誘導体の電解合成
から得られる、新奇金属調光沢膜の作製の 3 部から構成されている。そして、それらの成果
を画像工学材料へ応用しようとするものである。 
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